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S VeidEahKnzurR^enerienmgdmesHydrieriiatalysaton 



Die Erfindung betrifEt ein Veifahien zur Regenerierung eines Hydrieikatalysators. 

^^^P Hydrierkatalysatoren werden in einer Vielzahl von chemischen Reaktionen eingesetzt. Sie 
enthalten in der Regel als Akdvkomponenten Elemente der Vin. Gruppe des Perioden- 
systems, wie Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Platin und Iridium. 
Zusatzlich konnen Promotoren enthalten sein, unter anderem Kupfer, Silber, Gold, Zink, 
15 Zinn, Wismut oder Stibium. 

Hydrierkatalysatoren werden haufig in getragerter Form eingesetzt, wobei die 
Aktivkomponente auf einem Trager aufgebracht ist Als Tragermaterial werden hfiufig 
Metalle, oxidische Materialien, wie Aluminiumoxid oder Siliziumdioxid, Kohlefasem oder 
20 Kunststoffe eingesetzt. 

Als Folge von Nebenreaktionen bilden sich in den Hydrierreaktoren aus den Reaktanden 

• Oligomere und Polymere, sogenanntes Grunol, das zu kohlenstoflBialtigen Ablageningen 
auf dem Hydrierkatalysator fOhrt. Dadxirch werden Poren verstopft, Aktivzentren werden 
25 unzugSnglich, die AktivitSt des Katalysators sinkt und eine Regenerierung desselben wird 
erfbrderlich. Nach der klassischen Regeneriermethode werden die kohlenstoffhaltigen 
Ablagerungen oxidativ, haufig durch CTberleiten von Luft bei hohen Temperaturen, von 
etwa 400 bis 500*=*C, verbrannt. Urn lokale Oberhitzungen zu vermeiden wird hSufig 
Wasserdampf zugesetzt. Nachteilig an dieser klassischen Regeneration ist, dass die 
30 Aktivitat des regenerierten Katalysators in der Regel niedriger ist als die des Mschen 
BCatalysators. 



Aus WO 94/00232 ist bekannt, dass ein Katalysator, der zuvor zur Entfemung von 
acetylenischen Veruiureinigungen aus einem Olefinstrom eingesetzt worden war, nahezu 
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voUstandig durch Strippen mit einem Wasserstof&trom mit einer Lineargeschwindigkeit 
von mindestens 15^ cm/Sekunde bei einer Temperatur zwischen 315 und 400°C, ohne 
oxidative Behandlung, regeneriert werden Icatm. 

In WO 02/00341 ist ein Regenerierver&hren fOr Hydrierkatalysatoien durch tJberleiten 
eines wasserstofiEhaltigCT. Gasstromes bei einer Temperatur zwischen 200 und lOOO^C, 
ohne Verbrennung mit einem sauersto£Qialtigen Gas beschrieben. 

Aus GB-B 907,348 ist ein Verfahren zur Reaktivierung eines auf einem inerten Trager 
aufgebrachten Nickelkataiysators bekannt, der zur Selektivhydrierung von Benzin 
eingesetzt worden war, wonach der Katalysator in situ oder ex situ mit einem Wasserstoff 
entibaltenden Gas bei einer Temperatur von 150°C, zwischen einer und 24 Stunden lang 
behandelt wird. 

Es war demgegenuber die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Regenerierung eines 
Hydrierkatalysators zur Verfugung zu stellen, der m eiaer Gasphasenhydrierung eingesetzt 
worden war, wonach die ursprungliche AkdvitSt des fidschen Hydriedcatalysators 
weitgehend wieder erreicht wird. 

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Regenerierung eines Hydrierkatalysators, der in 
einer Gasphasenhydrierung eingesetzt worden war, gelSst, durch Strippen mit einer 
Substanz oder ein^ Substanzgemisch, das unter Ver£ahrensbedingungen keine 
oxidierende Wirkung hat und in gasf5rmigem Aggregatzustand vorliegt, bei einer 
Temperatur im Bereich von 50 bis 300®C. 

Durch das erfindtmgsgemaBe Strippen wird somit euie Substanz oder ein 
Substanzgemisch, das bei der Verfahrenstemperatur im Bereich von 50 bis 300°C 
gasformig ist, fiber den gebrauchten Hydrierkatalysator geleitet. Dabei werden die leichter 
fltichtigen Anteile des GrOnols gasformig ausgetragen, schwerer flfichtige Anteile des 
GriinSls, die wahrend der Betriebsdauer den Hydrierkatalysator belegt und dadurch 
desaktiviert hatten, werden aufgesclunolzen und fliefien ab. 

Erfindungswesentlich ist, dass ein Strippgas gewShlt wird, das unter 
Verfahrensbedingungen keine oxidierende Wiiioing hat 

Es wurde ttberraschend gefunden, dass bei der Regenerierung nach dem 
erfindungsgemaBen Ver&hren die ursprungliche Aktivitat des Mschen Klatalysators nahezu 
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wieder erreicht werden kann, obwohl die Oberflache des Hydrierkatalysators nach dem 
Reinigimgsverfiihren noch weitgehend mit Kohlenstoff belegt war. 

BevoTzugt kann dutch das erfindungsgemaBe Verfehren ein Hydrierkatalysator regeneriert 
werden, der zuvor in der Selektivhydrierung eines C2- und/oder Cs-Scbnittes eingesetzt 
worden war. Hierbei kann es sich gleichermaBen um eine fix)nt-end- oder eine tail-end- 
Hydrienmg handeln. Ein derartiges Verfehren und ein hierfttr besonders geeigneter 
Katalysator ist aus der DE-A 19959064 bekannt, deren Offenbarungsgehalt hiermit voll 
lunfiLoglich in die vorliegende Patentanmeldung einbe2x>gen wird. 

Als Strippgas kann grundsatzlich jede Substanz oder jedes Substanzgemisch eingesetzt 
werden, sofem keine oxidierende Wirkung auf den Hydrierkatalysator ausgeubt wird. Die 
Substanz oder das Substanzgemisch kann man bevorzugt aus der nachfolgenden 
AufzShlung auswahlen: Wasserstoff, Stickstoff, Argon, Kohlenwasserstoffe, bevorzugt 
gesattigte Kohlenwasserstofife, besonders bevorzugt Methan. 

Besonders vorteiihafl ist Stickstbff, insbesondere aufgrund seiner Verfugbarkeit, seines 
Preises sowie seiner WSimekapazitat oder ein Gemisch aus Stickstoff und Wasserstoff- 

Vorteiihafl filhrt man das Strippen bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis 150**C, 
insbesondere bei einer Temperatur von 100 bis 1S0°C, duich. 

Die Strippdauer liegt bevorzugt bei 30 min bis mehreren Tagen, besonders bevorzugt bei 
emer Dauer von emer Stunde bis zu 2 Tagen, Dabei wird bei einer hfiheren Temperatur 
erne kOrzere Verfehrensdauer bevorzugt. 

Nach einer weiteren Verfehrensvariante wird der Hydrierkatalysator zusatzlich zum 
Strippen mit einem bevorzugt unpolaren organischen LSsungsmittel oder Losungsmittel- 
gemisch abgesptilt ffierftr ist jedes Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch geeignet, 
das die kohlenstoffhaltigen Ablagerungen axrf dem Hydrierkatalysator zumindest teilweise 
I5st. Besonders geeignet sind Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Cyclohexan oder ein 
Benzol/Toluol/Xylol-Schnitt. 

Bevorzugt fuhrt man das Absptilen bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 50°C, 
besonders bevorzugt bei Umgebungstemperatur, durch. Die Obergrenze fDr die 
Verfehrenstemperatur hSngt dabei vom Siedepimkt des eingesetzten LSsungsmittels oder 
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LSsungsmittelgemisches ab, und zwar soU sie diesen nicht tiberschieiten. FiSr das Abspiilen 
ist in der Regel eine Verf ahrensdauer von 1 5 min bis zu mehreren Tagen aiisreichend. 

Es ist mSgUch. die Hydrierung des Hydrierkatalysators in situ, in liberstehendem 
5 LSsungsmittel und/oder in im Kreis gepumpten LSsungsmittel duicbzufBhren. Es ist 
jedoch auch mSglich, den Hydrierkatalysator auszubauen, d. h. ihn ex situ abzuspden, 
bevoizugt in ilberstehendem LSsungsmittel und/oder in im Kreis gpfDhrtem L8sungsnuttel, 
bevorzugt mit zusStzlicher Gaseinleitung und/oder mit Ultraschall. 

10 Besonders bevorzugt ist es, die Hydrierung in der Weise durchzuflihren, dass man den 
Hydrierkatalysator zuerst absptilt und anscihliefiend strippt. 

Wird der Hydrierkatalysator zum wiederholten Male regeneriert, so kann es vorteilhafl 
sein, nachdem man den Katalysator zwei oder mehrere Male durch Strippen oder durch 
15 Abspiilen und Strippen wie vorstehend beschrieben behandelt hatte, durch oxidative 
Behandlung oder durch Kombination von Strippen oder AbspiUen und Strippen und 
oxidative Behandlungen zu regenerieren. Dies wird dann erforderUch sein, wenn die 
Belegung mit kohlenstofEhaltigen Ablagerungen bereits weit fortgescbritten ist. 

20 Das Verfahren ist besonders geeignet zur Regenerierung von Hydrierkatalysatoren, die als 
sogenamite Dfinnschichtkatalysatoren vorUegen. DOnnschichtkatalysatoren zeichnen sich 
dutch eine Schichtdicke des Aktivmaterials im Beteich von etwa 0,01 jxm bis 100 Mm aus. 
DiSnnschicht-Hydrierkatalysatoren sind beispielsweise in EP-A 0 412 415, EP-A 0 564 830 
Oder HP-AO 965 384 beschrieben und werden durch TrSnken (EP-A 0 412 415), 
Vakuumbedampfimg (EP-A 0 564 830) oder Aufsputtem (EP-A 0 965 384) erhalten. 




Bevorzugt kann der DOnnschicht- Hydrierkatalysator aus einer Aktivmasse gebildet sein, 
umfessend em oder mehrere hydrieraktive Metalle, insbesondere Palladium, besonders 
bevorzugt mit Silber dotiertes Palladium, die auf einem nicht porSsen, bevorzugt 
30 metallischen TrSger aufgebracht ist, der bevorzugt als Gewebe oder Gestrick vorUegt. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen nSher erlSutert. 

Es wurden monoUthische Diinnschicht-Hydrierkatalysatoren, im Folgenden abgekiirzt als 
35 DSK bezeichnet, getestet, mit Palladium als Aktivmasse und Silber als Promoter auf einem 
Trager aus einem Edelstahlgestrick, die wie folgt eriialten wurden: 
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Ein 20 cm hreites MetaUgestrickband aus dem Wericstofif Nr. 1.4301 mit einrai 
Drahtduichmesser von 0,12 mm wuide in einem Mnffelofen getempert. Nach dem 
AbkOhlen auf Raumtemperatur wurde das derart vorbehandelte Gestrick aufgeroUt. 

5 AnschlieBend wurde mit einer TranklSsung aus Palladiumnitrat, Silbemitrat und 
destiUiertem Wasser behandelt 

Das getrSnkte Metallgestrick muxie getrocknet und an der Luft calciniert. 

10 Der so hergestellte DSK wurde in einem Verfahren zxir selektiven Hydrierung von Hydro- 
Dehydro-Linalool (HDHL) zu Hydro-Linalool (H-LIN) eingesetzt, die nach folgender 




Hydro-Dehydro-Linalool . Hydro-Linalool 

15 



Die Reaktion wurde in einer Labor-Glasapparatur in Sumpffahrweise, in einer gepackten 
Blasensaule, kontinuierlich, isotherm durchgefuhrt Der Katalysator bestand aus 2 
Monolithen aus dem oben beschriebenen Metallgestrick, mit jeweils 200 mm H5he und 

• 300 mm Lange, gewickelt zu einem Enddurchmesser von 22 mnoL Das Substratvolumen 
betrug 0,5 kg HDHL mit einem Reinheitsgrad von 99%. 

Es wurden folgende Verfahrensparameter eingestellt: 

25 Druck: 1,1 bar 

Temperatur: 80°C 

Kreisreaktionsfltissigkeit: 200 m^/m^/h 

Kreisgas (WasserstoflF): 200 mVm^/h 



30 
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Beispiele 1 bis 7 iind Vei^eichsbeispiele VI bis V3: 

Einflnss von Regeneriertemperatur und -daner auf die Katatysatoraktivitat 

Ein wie vorstehend beschriebener DSK wurde unter den vorstehend beschriebenen 
Ver&hrensbedingungen getesteL Der DSK wurde dutch Reduzierung mit Wasserstoff in 
die hydrierafcdve Form fibergefllhrt und anschUeUend, zwecks SimuUerung der 
Desaktivierung, .m GrQn6l getrSnkL Der DSK wuide zum Vergleich nach der klassischen, 
oxidativen Behandlungsmefliode mit Dampfi^Luft bzw. erfindungsgemafi mit Stickstoff 
legeneriett Regeneriertemperatur und -dauer wurden variiert und die Katalysatoraktivitat 
nach der Regenerierung flber den relativen Umsatz in der oben beschriebenen 
Selektivhydrierung von HDHL gemessen, wobei der Umsatz mit ftischem Katalysator als 
100% bezeidmet mode. 



Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefesst: 





Beliandlung 


Temperatur 


Dauer 


Rel. Umsatz 

% 


VI 


Dampfi'Luft 


400 


4h 


79 


V2 


Damp£ll>uft 


400 


24h 


63 


1 


Ni 


100 


4h 


98 


2 


N2 


150 


4h 


89 


3 


N2 


200 


4h 


81 


V3 


N2 


400 


4h 


52 


4 


N2 


100 


4h 


98 


5 


Na 


100 


24h 


84 


6 


N2 


150 


24h 


83 



Die Ergebnisse zeigen, dass die Erhohung von Temperatur sowie Dauer der Regenerierung 
negative Auswirkungen auf die Katalysatoraktivitat nach der Regenerierung hat 
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Vei^eichsbeispiele V4 und V5 und Beispiele 7 und 8: 

Einfluss der Regeneriermethode auf die Aktitvitilt eines DSK, der in einem 
Betriebsreaktor zur Selelrtivliydrieniiig eines Ca-Sclinittes eingesetet worden war 

5 

Der nach der oben beschriebenen Herstellungsvorschrift erhaltende und enti^rechead der 
DE-A 100 05 663 zu Packungen gefonnte DSK wurde in einen Betriebsreaktor zur 
Selekdvhydrierung von Propin und/oder Propadien in Ca-Schnitten zu Propylen, das als 
"Verfehren B" in DE-A 19959064 bezeiclmet ist, eingesetzt Nach einer Laufeeit von 
10 einem Jahr wurde der Katalysator ausgebaut und als solcher, d. h. ohne Regenerierung 
(Vergleichsbeispiel V4), nach klassischer, oxidativer Regenerierung mit einem 
Damp^uftgemisch bei 400°C (Vergleichsbeispiel V5), nach erfindungsgemafier 
Regenerierung durch Strippen mit einem StickstofEstrom bei lOC'C, 24 Stunden lang 
(Beispiel 8) sowie durch erfindungsgemaBe Regenerierung mit kurzzeitigem Strippen mit 
15 Stickstoff im Reaktor und anschlieBendem Abspiilen mit einem Benzol/Toluol/Xylol- 
Losungsmittelgemisch, imter folgenden Verfahrensbedingungen: 

L5sungmittelgemisch-Volimien/Katalysator-Volumen: 1,5 : 1, 
Zeit: 6 Stunden 

20 Tempemtur: 25°C 

(erfindungsgemaBes Beispiel 9) charakterisiert. 

Ftir sSmtliche Vergleichsbeispiele (V4, V5) und Beisfpiele (7, 8) wurden die folgenden 
Eigenschaften des DSK bestunmt: 

Durchmesser der Primarpartikel in Nanometem mittels Transmissions-Elektronen- 
Mikroskopie, 

Kohlenstoffgehalt an der Oberfiache des DSK in Atom-Prozenten (Atom-%), gemessen 
mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie void 
30 relativer Umsatz U(reL) fiSr die Selekdvhydrierung von HDHL zu H-LIN, bezogen auf 
100% Umsatz fur den fiischen DSK. 




35 
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Die Ergebnisse sind in der naclistehCTideii Tabelle 2 zusammengefiisst: 





Regeneriermefhode 


Durchmesser 
fnm] 


C-Gehalt 
rAtom-%] 


U(reL) 

r%i 


V4 




10-20 


94 


85 


7 


N2-Strippeii 


10-20 


85 


94 


V5 


Idassisch 


100 


19 


65 


8 


Strippen, AbspQloa 


10-20 


78 


94 



5 Die Versuchsergebnisse zeigen, dass sich der Durchmesser der Primarpartikel durch die 
erfindungsgemafien Regeneriermethoden nicht verandert. Der Kohlenstoffgehalt an der 
Katalysatorobeiflache nimmt zwar im Vergleich zur Idassischen oxidativen 
Regenerierungsmethode nur unbedeutend ab, dies ist jedoch ttberraschenderweise fur die 
BCatalysatoraktivitat, d. h. fur die erreichbaren Umsatze, nicht ausschlaggebend. Mit der 
10 erfindimgsgemaBen Regeneriermethode werden im Gegenteil Umsatze erreicht, die nur 
geringfugig unterhalb der Umsatze mit fdschem Katalysator liegen. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Regenerierung eines Hydrierkatalysators, der in einer 
Gasphasenhydrierung eingesetzt worden war, durch Strippen mit einer Substanz oder 
einem Substanzgemisch, das unter Verfahrensbedingungen keine oxidierende 
Wirlcung hat und in gasfiirmigem Aggregatzustand vorliegt, bei einer Temperatur im 
Bereich von 50 bis 300°C, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gasphasenhydrierung 
die Selekdvhydriemng von Acetylen aus einem C2-Schnitt oder die 
Selektivhydrierung von Propin imd/oder Propadien ans einem Cs-Schnitt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Substanz 
oder das Substanzgemisch, die (das) man zum Strippen einsetzt, aus der 
nachfolgraden Gruppe auswahlt: WasserstofiF, Stickstoflf, Argon, 
KohlenwasserstofiTe, bevorzugt gesSttigte Kohlenwasserstofife, besonders bevorzugt 
Methan. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekeraizeichnet, dass man zum Strippen 
Stickstofif oder ein Gemisch aus Stickstoff und Wasserstoff einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Strippen bei emer Temperatur un Bereich von 70 bis 250°C, bevorzugt bei einer 
Temperatur im Bereich von 100 bis 150*^C, durchftihrt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
zusStzlich zum Strippen den Hydrierkatalysator mit einem bevorzugt uiq>olaren 
organischen LSsungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch absptllt. 

7. VeriGahren nach Ansprach 6, dadurch gekennzeichnet, dass man das Abspfllen bei 
Umgebungstemperatur duxchfuhrt 



8. 



Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeiclmet, dass man das Abspfllen 
ixber eine Dauer von 15 Minuten bis zu mehreren Tagen durchfuhrt. 
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10 




9. Verfahrem nach einem der AnsprOche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
VerfehTCTi in situ durchfdhrt, bevorzugt in tfbersteh^ulem L5sungsmittel und/oder in 
im Kreis gepumptem LSsungsmitteL 

10. Verfehren nach einem der AnsprOche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man es 
ex situ durchfdlirt, bevorzugt in tiberstehendem Ldsungsmittel imd/oder in im Kreis 
geflShrtem L5sungsmittel, bevorzugt mil zusStzlicher Gaseinperlung und/oder mit 
Ultraschall. 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Hydrierkatalysator zuerst abspOlt und anschlieBaoid strippt 

12. Verfahren zur wiederholten Regenerierung eines Hydrierkatalysators, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass man den Hydrierkatalysator zwei oder mehrere Male durch 

Strippen nach einem der Anspruche 1 bis 5 oder durch Absptilen und Strippen nach 
einem der Ansprilche 6 bis 11 und anschliefiend durdi oxidative Behandlung oder 
eine Kombination von Strippen nach einem der AnsprOche 1 bis 5 oder AbspOlen 
und Strippen nach einem der Anspruche 6 bis 11 und oxidative Behandlung 
20 regeneriert. 



m 



13. Verfehren nach einem dear AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hydrierkatalysator ein DOnnschichtkatalysator ist 

14. Verfehren nach Anspruch 13, dadurch gekemizeichnet, dass der Hydrierkatalysator 
aus einer Aktivmasse gebildet ist, umfessend ein oder mehrere hydrieraktive Metalle, 
bevorzugt Palladium, besonders bevorzugt mit Silber dotiertes Palladium, die auf 
einem nicht porSsen, bevorzugt metalUschen TiSger aufgebiacht ist, der bevorzugt 
als Gewebe oder Gestrick vorliegt 



30 
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Zusammenfassimg 

Es wird ein Verfahren zur RegeneriCTung eines Hydrierkatalysators vorgeschlagen, der in 
einer Gasphasenhydrierung eingesetzt worden war, dutch Strippen mit einer Substanz oder 
einem Substanzgomisch, das unter Ver&hrensbedmgungea keine oxidierende Wirkung hat 
vind in gasj^imigem Aggregatzustand vorliegt, bei &nex Temperatur im Bereich von 50 bis 
300°C. 



